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PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATALIZADORES DE 

OXICLORACION DE HIDROCARBUROS ETILENICOS.-

RHONE-PROGIL, entidad francesa, residente en 6, m e  
Piccini, 75-Paris I6e, Francia.-

La presente invención se refiere a un procedi­

miento para la preparación de catalizadores destinados 
a la oxicloración en lecho fluido o móvil de los hidrocar­

buros etilenicos, y más particularmente del etileno con 
vistas a la obtención.de un rendimiento elevado en 1,2-di-



cloroetano y un grado muy bajo de combustión.
Se conoce la importancia de la oxicloración de 

los hidrocarburos etilánicos y más especialmente del eti- 
leno en la obtención de diversos derivados clorados de 

los cuales el mas importante es el 1,2-dicloroetano uti­
lizado como fuente de cloruro de vinilo, la cual es la ba­
se para la fabricación de numerosas materias plásticas.

Se sabe.que los catalizadores destinados a ser 
empleados en las operaciones de oxicloración de hidrocar­
buros derivan de los catalizadores bien conocidos de Deacon 
destinados a favorecer la reacción del gas clorhídrico so­
bre gases que contienen oxígeno molecular con vistas a la 
obtención de cloro. Aunque se han recomendado fórmulas di­
ferentes de catalizadores del tipo Deacon en las cuales se 
menciona frecuentemente el cobre como principal elemento 
activo y casi siempre en forma de cloruro; en estas fór­
mulas se encuentran igualmente mencionados diferentes adi­

tivos destinados a aumentar la estabilidad en caliente de 

los catalizadores y su actividad; estos aditivos son ex­

tremadamente diversos y comprenden un gran número de meta­

les tales como los metales alcalinos y alcalino-térreos, 
el magnesio, el berilio, el cromo, el cobalto, el níquel, 
el manganeso, el vanadio,el estaño, el hierro, el bismuto, 

el antimonio, el uranio, el escandio y los diferentes me­
tales de las tierras raras; estos diferentes elementos 
se disponen sobre soportes no menos diversos en las fór­
mulas en las cuales entran y frecuentemente óxidos, prin­

cipalmente los de aluminio, de silicio y de magnesio, es­

tos diferentes óxidos se encuentran por otra pjarte frecuen­
temente en estado de asociaciones o de combinaciones natu—
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ralea como la piedra pómez, las arcillas y las bauxitas.

Estos diferentes catalizadores permiten obtener 

un gran numero de hidrocarburos clorados cuando se añaden 
a la mezcla gaseosa que contiene el gas clorhídrico y el 

oxígeno, diferentes hidrocarburos como aceptores de cloro; 
sin embargo, es evidente que según los resultados busca­

dos y los hidrocarburos a clorar, no es solamente necesa­
rio actuar sobre la composición de los gases y las condi­
ciones de reacción sino que hay que actuar igualmente sobre 
la naturaleza de los catalizadores empleados; finalmente, no 

es menos evidente que estos catalizadores deben permitir 
evitar lo mejor posible la degradación por oxidación de 
los hidrocarburos a tratar asi como su transformación en 

productos halogenados complejos pesados difícilmente utili- 
zables.

En lo que se refiere mas particularmente a la oxi- 

cloración de los hidrocarburos etilenicos y más particular­
mente aún a la oxicloración selectiva del etileno en 1,2-di- 
cloroetano con los mejores rendimientos, es bien conocido 
que es ventajoso operar a bajas temperaturas y por tanto 
buscar y delimitar de forma precisa un conjunto de fórmulas 

suficientemente activas a estas temperaturas que práctica­
mente deben ser inferiores a 3008C y preferentemente infe- . 
riores a 2509C.

Con este último objeto se han recomendado cata­
lizadores que comprenden además de cobre, metales de las 
tierras raras y metales alcalinos, estos últimos destina­
dos a disminuir la volatilidad del cobre, los soportes em­
pleados pueden ser cualesquiera y mas particularmente la 
la sílice activa porosa. *"
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Sin embargo, los resultados alcanzados por el 
empleo de estas fórmulas generales pueden mejorarse fuer­
temente y con este objeto la solicitante, en una solici­
tud de patente precedente, depositada el 13 de octubre 

de 1969 bajo el ns PV 69.34.962 y titulada "Catalizadores 
destinados a la oxicloración de hidrocarburos etilénicos", 

ha mostrado que la adición al cobre de ciertos metales 
de las tierras raras permite acrecentar a baja tempera­
tura el rendimiento de la oxicloración selectiva del eti- 

leno en 1,2-dicloroetano y llevarle a un valor conveniente 
previendo que el soporte este constituido por alúmina 
de superficie específica suficiente para ser activa 
a estas bajas temperaturas que no se pueden sobrepasar 
sin disminuir esta selectividad y previendo que el cata­

lizador esté desprovisto de compuestos alcalinos, los 
cuales tienen tendencia a disminuir la actividad de los 
catalizadores sin beneficio desde el punto de vista de 
la estabilidad del cobre en el catalizador.

Nuevas investigaciones de la solicitante, al 

mismo tiempo que han confirmado los puntos precedentes 
referentes a la necesidad de emplear alúmina activa y 

la de suprimir los compuestos alcalinos, han permitido 
la puesta a punto de catalizadores de oxicloración selec­

tiva de hidrocarburos etilénicos que funcionan a baja 
temperatura en los que la adición al cobre de magnesio, 
en forma de su cloruro preferentemente, estando consti­
tuidos los soportes por alúmina activa, permite la obten­
ción de grados de combustión particularmente bajos en mar­

cha industrial; la adición de magnesio a los catalizado­
res de oxidación del gas clorhídrico se encuentra constan-
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temante recomendada entré otros desde hace macho tiempo 
sin que se hayan propuesto fórmulas particularmente de­

finidas en función de las condiciones operatorias y de 
los resultados a alcanzar cuando estos catalizadores 
son utilizados para la oxicloración selectiva de los 

hidrocarburos etilónicos; estas nuevas investigaciones 
de la solicitante han puesto en evidencia que un óptimo 
de resultados puede alcanzarse en lo que se refiere al 

rendimiento, la selectividad y el bajo grado de combus­
tión por el empleo de catalizadores cuyo soporte esté 
constituido por alúmina suficientemente activa como pa­
ra que las reacciones de oxioloración puedan producirse a 

las bajas temperaturas que es necesario observar para 
salvaguardar la selectividad, y en las que la parte cata­
líticamente activa está constituida por compuestos de co­
bre y de magnesio, preferentemente en forma de sus cloru­
ros, estando comprendidas las cantidades de estos compues­

tos y la relación en número de átomos de magnesio al co­
bre entre límites precisos.

Evidentemente la superficie específica de la 
alúmina activa a emplear como soporte,así como las canti­
dades de cobre y de magnesio <pe dáiai estar presentas sobre 
este soporte,son a determinar conjuntamente según las con­

diciones operatorias generales; sin embargo, con el fin 
de que los resultados esperados se obtengan, la superficie 
específica de la alúmina activa debe estar comprendida 

entre 180 y 380 m2/g, la cantidad en peso de cobre pre­

sente en el catalizador varia entre 3 y 10 % del peso del 
catalizador terminado y la relación en átomos M^/Cu varia 
de 0,2 a 0,8, correspondiendo la cantidad de cobre al caso
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en que el cobre y el magnesio estén presentes en el ca-.
talizador en forma de cloruro cúprico y cloruro de magne-

SILO#

Aunque pueden emplearse diveTsos procedimientos 
para obtener los catalizadores según la presente invención, 
el procedimiento preferido es la impregnación de los so­

portes de alúmina activa en uno o en varios tiempos por 
soluciones separadas o mezcladas de cloruro de cobre y de ¡
cloruro de magnesio o de compuestos de estos metales que ¡
pueden dar los cloruros en el transcurso de las operado-

*nes de oxicloracion. i
En los ejemplos que siguen se dan los resultados 

obtenidos en el laboratorio y en planta piloto para diver­
sos catalizadores que entran en los límites precedentemen- ¡ .. 

te indicados y para algunos catalizadores fuera de estos i 

límites con el fin de mostrar claramente la existencia i
de una zona de resultados óptimos, el gas sometido a la j 

oxicloracion es el etileno. Como consecuencia del gran nú- L.
mero de parámetros en presencia apenas es posible dar re- i?
sultados para composiciones diversas de los gases reaccio- i 

nales y para condiciones diversas de caudal y de presión; i 
únicamente la temperatura, cuyas variaciones japortan cam- s 

bios rápidos en los resultados obtenidos, se ha conser- . i 
vado variable en algunos ensayos. Todos los ensayos de la- 
boratorio se han efectuado en lecho fluido en un reactor r. 
de 20 mm de diámetro que contiene 25 cm3 de catalizador 

y que es alimentado a la presión atmosférica por una mez- . ¡ 
cía gaseosa de aire, de gas clorhídrico y de etileno donde 

la relación HCl/CgH^. = 2,25 y la relación Og/CgH^. = 0,7, 
la velocidad de mezcla gaseosa es de 10 cm/s y el tiempo
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de contacto de 1 3 ; estos resultados de laboratorio se 

han verificado en planta piloto en un reactor de 600 mm 

de diámetro que funciona a la presión atmosférica, siendo 
la relación igual a 2 y la relación Og/CgH^ = 0,62
con un tiempo de contacto del orden de 10 s.

EJEMPLO 1
Este ejemplo se refiere a diversos catalizadores 

con contenido en cobre variable y que contienen una canti­

dad de magnesio constante con relación al cobre, esta re­
lación atómica Mg/Cu está fijada al valor medio de 0,4 y 

resulta de otras series de ensayos.
Todos estos catalizadores se han obtenido a pax̂ - 

tir del mismo soporte que es una alúmina activa en forma 
de microesferas de diámetros comprendidos entre 20 y 125^hn 
y de 365 m2/g de superficie específica: estos catalizado­
res se preparan por impregnación del soporte por solucio­
nes de cloruro cúprico y de cloruro de magnesio en canti­

dades y de concentraciones deseadas para obtener tras secan­

do las concentraciones deseadas en elementos activos.
Estos diferentes catalizadores se utilizan para 

la oxicloración del etileno a 235^0 según las condiciones 
precedentemente indicadas.

Las características del catalizador y los resul­

tados obtenidos están dados en la tabla I siguiente donde 
Xg expresa el grado global de transformación del etileno 

y XgQ2 si grado de combustión del etileno.
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TABLA I

% en peso de,Cu en los catalizadores 
(Relación Mg = 0,4 soporte alú­
mina activa 365 m2/g)

^G X__COg

2,5 35 0,02

3 45 0,05

4,3 52 0,10

5 58 0,15

6 65 0,2

6,9 73 0,2

9,5 75 0,25

11 76 0,35

Este ejemplo muestra claramente que por debajo í 

del 3 % en peso de cobre Xp es demasiado pequeño para obte- t 
ner una actividad suficiente y que es inútil sobrepasar ¡ 
10 % en peso de cobre puesto que Xp no aumenta prácticamente  ̂
ya mientras que la combustión comienza a crecer. i
EJEMPLO 2

Este ejemplo se refiere a diversos catalizadores 
obtenidos de manera general análoga a la indicada para los 
catalizadores precedentes y sobre el mismo soporte. Aquí el 
% en peso de cobre se ha fijado en 7 y la relación Mg/Cu ha 

variado con el fin de determinar la zona de las jproporciones 
convenientes. Los ensayos de oxicloración de etileno se han
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efectuado a temperaturas de 220 a 235^0.

La tabla ÍI siguiente indica las características 

de los catalizadores y los resultados obtenidos:

TABLA. II

Pelación jjS en los cata­
lizadores (% en peso de 
Cu = 7, soporte alumina 
activa 365 m2/g)

Temperaturas BC ^G X..3

235 ;70 0,60 220 57 . 0,2

235 73,2 0,40,24 220 59 0,1

0,42 235 73 0,2
220 58,5 0,02

0,69 . 235 72 0,3
220 51 0 ,0 3

0,90 235 64 o,45
220 45 0 ,0 5

6. .
f.'. ! -

Estos ensayos muestran claramente la utilidad del 

magnesio pero igualmente que una proporción demasiado eleva­
da con relación al cobre tiene por consecuencia una dismi­
nución de la actividad y un aumento del grado de combustión, 

el intervalo aceptable está comprendido entre 0,2 y 0,8. 
EJEMPLO 3

Este ejemplo se refiere a diversos catalizadores 

donde las cantidades: de cobre y. de magnesio son las mismas 
y que se obtienen de forma general precedentemente indica­
da pero para los cuales los soportes de alúmina activa tie-30
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nen diferentes superficies especificas.

La tabla III siguiente indica las características 
de los catalizadores y los resultados obtenidos en la oxi- 
cloración del etileno a la temperatura de 235-C:

TABLA III

Superficie del soporte del cata­
lizador en m2/g (% en peso de co­
bre 5,6 relación Mg % o,37) X. ^COg

100 16 0
180 47,5 0,1
200 . 5$ 0,15
300 61 0,2
380 63 0,30

20.

25,

30,

Esta tabla muestra claramente que por debajo del 
180 m2/g la actividad se vuelve demasiado pequeña pero que 

en los alrededores de 380 m2/g la combustión tiene tenden­
cia a aumentar demasiado, sin ganancia compensadora des­
de el punto de vista de la actividad.
EJEMPLO 4*

Estos ensayos en planta piloto, cuyas condicio­

nes se han indicado precedentemente, muestran las cuali­
dades de dos catalizadores según la presente invención que 
funcionan en condiciones óptimas industriales, como conse­
cuencia de la comparación hecha con'un catalizador testigo 
que no contiene más que cobre: estos catalizadores se han 

obtenido igualmente por impregnación por medio de solucio­
nes de los cloruros de los metales.
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La tabla IV siguiente indica las características 
de los catalizadores y los resultados obtenidos según las 
condiciones de los ensayos precedentemente indicados.
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TABLA IV

CATALIZADORES Tempera­
turas se ^G Xcog

Alúmina activa 350 m2/g 7 % Cu 
= °'35 220 99,8 3

Alúmina activa 180 m2/g 6 % Cu

S = ° ' 3 5 230 99 2,5

Alúmina activa 350 m2/g 10 % Cu 230 99,5 6

Estos resultados muestran los mejores resultados 

obtenidos con catalizadores que contienen magnesio en lo 
que se refiere al grado de combustión. Es de hacer notar 
que en estos ensayos pilotos donde el tiempo de contacto 
es esencialmente 10 veces mayor que en los ensayos de labo­
ratorio los grados de combustión así como por otra parte 
la proporción de etileno que ha reaccionado son obligatoria­
mente mucho más elevados. Es de hacer notar igualmente que 

los resultados comparables obtenidos con los dos cataliza­
dores que contienen magnesio no son tales porque el cata­

lizador obtenido sobre una alúmina activa de 180 m2/g se 
ha empleado a una temperatura superior en lose a la que 
se ha empleado el catalizador obtenido sobre una alúmina 
activa de 350 m2/g, lo que muestra bien la obligación de 
emplear una alúmina suficientemente activa como jsoporte.

'i

t, - í;

30
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. N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza áel inven­

to, así como la manera de realizarlo en la práctica, debe 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica­
das, son susceptibles de modificaciones de detalle en cuan­
to no alteren su principio fundamental. También se hace cons­

tar que el invento corresponde a una Solicitud de Patente, 
presentada en Francia, con fecha 3 de Junio de 1.971, bajo 
el número 71.20051; acogiéndose por lo tanto a los benefi­

cios que conceden los Convenios Internacionales en vigor, 
siendo lo que constituye la esencia del referido invento 

y por lo que se solicita Patente de Invención por 20 aEos 
en EspaSa, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CATA­
LIZADORES DE OXICLORACION DE HIDROCARBUROS BTILBNICOS; carac 

terizándose por lo siguiente:
1.- Procedimiento para la preparación de catali­

zadores de oxioloración de hidrocarburos etilénicos, y más 
particularmente del etileno, en lecho fluido o móvil, ca­
racterizado porque comprende impregnar un soporte de alú­
mina activa con soluciones de cloruros de cobre y de mag­

nesio o con compuestos de estos metales que pueden dar los 
cloruros en el transcurso de la oxiáLoración, presentando di 
cho soporte de alúmina activa una superficie específica com­

prendida entre 180 y 380 m2/g, en una proporción tal que el 
% en peso del cobre contenido en el catalizador esté compren 
dido entre 3 y 10 y que la relación expresada en átomos 

Mg/Cu esté comprendida entre 0,2 y 0,8, correspondiendo 
la cantidad de cobre al caso en que el cobre y el magnesio 
estén presentes en-el catalizador en forma de cloruro jsú- 

prico y de cloruro de magnesio.
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2.- Procedimiento para la preparación de 
catalizadores de oxicloración de hidrocarburos etilé- 

nicos, tal y como queda sustancialmente descrito en la 
presente Memoria.

Esta Memoria consta de 13 hojas escritas a má­
quina por una sola cara.

Madrid, 3 0 HAYO 1972
RHONE-PROGIL.-

1 60MEZ ACEBO Y MOBET, 
p p fbmajw i  Suato: Piw

r.L


	Bibliographic data
	Description
	Claims



